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(3) Neue Azolderivate 

Die Erfindung betrifft neue a-[ArYl(aIkylen) m ]-a-[CR 1 R 2 - 
{CHR 3 ) n -R 4 ] -1H-1 # 2,4-triazol- und -1H-imidazoI-1-ethanol- 
Verbindungen, worin m fur 0 oder 1, n fur 0, 1 oder 2, R, fur 
einen in der Beschreibung naher definierten Kohlenwasser- 
stoff rest und R 4 fur eine gegebenenfalls durch C t . 5 Alkyl sub- 
stituierte C 3 . 7 -Cycfoalkylgruppe stehen und R 2 und R 3 die in 
der 8eschreibung angegebenen Bedeutungen besitzen, 
sowie Ather und Ester dieser Ethanole, die Herstetlung die- 
ser Verbindungen, ihre Anwendung als Antimykotika und als 
Fungizid in der Landwirtschaft, wio auch Zubereitungen, die 
diese neuen Verbindungen enthalten. 
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Neue a-CAryl(alkylen m ]-a-[CR 1 R 2 -(CHR 3 ) n -R 4 ]-lH-l,2,4-tria20l- und 
-lH-imidazol-l-ethanole, worin 

R 1 fur unsubstituiertes Oder durch Halogen, C^gAlkoxy, Phenyl- 
C^alkoxy, Phenoxy, C^Alkylthio, Phenyl-Cj -^alkylthio 
Oder Phenylthio substituiertes 5 Alkyl steht, wobei 
allfallige Phenylgruppen durch gAlkyl, Halogen, 
halogeniertes C^jAlkyl, C^Alkoxy Oder halogeniertes 
C^Alkoxy, substituiert sein konnen; oder 

fur C 2 _ 5 Alkenyl oder C^gAlkinyl, unsubstituiert oder durch 
Halogen, substituiert; 

fur Cycloalkyl, unsubstituiert oder durch C ] gAlkyl 
substituiert; oder 

fur Phenyl, unsubstituiert oder substituiert durch Substituenten 
der Reihe Halogen und C^Alkyl, 
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angegebenen Bedeutungen stehen, 

wobei R 1 und R 2 mit einander verkniipft sein konnen, unter 
Bildung eines C 3 _ 7 Cycloalkylrestes, 
m 0 oder 1 , und 
n 0 t 1 oder 2 bedeuten, 
und R 4 eine C 3 _ 7 Cycloalkylgruppe bedeutet, die unsubstituiert oder 

durch C 1 _ 5 A1kyl substituiert ist, 
sowie Aether und Ester dieser Ethanole, in freier Form oder in Form ihrer 
Saureadditionssalze, Alkoholate oder Metallkompiexe. 

2. Verbindungen gemass Anspruch 1 der Formel I 



worin , R 2 , Ry R^ f m und n die im Anspruch 1 angegebene 
Bedeutung besitzen, 
R<- und Rg gleich oder verschieden sind und fiir Wasser- 
stoff, Halogen; gegebenenfal Is halogeniertes 
Alkyl, C 2-5 A1kenyl, C^Alkinyl oder C-^Alkoxy; 

gegebenenf alls substituiertes Phenyl oder Phenoxy; 
oder die N0 2 -Gruppe stehen, 

R 7 H * C ]_5 Alk y 1 » oder Halogen, 
R 8 H oder C^Alkyl, 
und Y CH oder N bedeuten, sowie Aether und Ester davon, in 

freier Form oder in Form ihrer Saureadditionssalze 

Alkoholate oder Metallkompiexe. 




CR 1 R 2 -(CHR 3 ) n -R 4 



"'' 3 r Eine Verbindl Jng ; "*gOT&s*Ansprucfri"oder 2?worin R/ CycTopropyl • i 

. bedeutet. ,\. . , ."Lvis^.n? sr.uj y5t4«. ,r-»f!3v2a^:f . : . 

4; Eirie Veirbihdung 'gemass.Anspruch;3,,die - ..,.,>, - . 

a) 'M4-Chlorphenyl)-3-cyclqprop^ 
5 oder 

b) 2-(4-Chlorphenyl)-3-cyclopropyl-3-methyl-l-(lH-l,2,4-tria2ol-l-yl)- 
butan-2-ol 

ist. 

5. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen gemass Anspruch 1, 
10 dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Forme! II 
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worin M fur Wasserstoff, ein Metall oder eine Trialkylsi lylgruppe steht, 

und Y die im Anspruch 2 angegebene Bedeutung besitzt, 
mit einer 2-CAryl(alkylen) |l| -2-CCR,R 2 -(CHR3) n -R 4 ]-ox1ran-Verb1ndung; 
worm R r R 2 , R 3> R 4 m und n die im Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
besitzen, oder mit einem reaktionsfahigen Derivat der Oxiran-Verbindung, 
umsetzt, gewunschtenfalls die so erhaltene Ethanol-Verbindung 
anschliessend veraethert oder verestert, und die so erhaltene 
Verbindungen in freier Form oder in Form ihrer Saureadditionssalze, 
Alkoholate oder Metal Ikomplexe gewinnt.— - .— . - " 
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6. Pflanzenfungizides Mittel enthaltend eine Verbindung gemass den 
Anspruchen 1 bis 4,in freier Form oder in einer fur die Landwirtschaft 
akzeptablen Saureadditionssalz, Alkoholat-oder Metal lkomplex-Form und 
ein inertes, fur die Landwirtschaft akzeptables Verdunnungsmittel . 

7. Ein Verfahren zur Bekampfung phytopathogener Pilze, dadurch 
gekennzeichnet, dass man zu deren Lebensraum eine fungizid wirksame 
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Menge einer Verbindung gemass einem der Anspriiche 1 bis 4, -in freier Form 
Oder in einer fur die Landwirtschaft akzeptablen Saureadditionssalz-, 
Alkoholat- oder Metal! koropl ex-Form appliziert. 
*■' ".' • ■ • ■ ■ ' 

- 8. Heilmittel enthaltend eine Verbindung gemass einem der Anspriiche 1 bis 
5 4, in freier Form oder in pharmazeutisch bzw. veterinarmedizinisch 

unbedenklicher Saureadditionssalz-, Alkoholat- oder Metallkomplex-Form, 
und pharmazeutisch bzw* veterinarmedizinisch unbedenkliche inerte Trager- 
stoffe. 

9. Eine Verbindung gemass einem der Anspriiche 1 bis 4, in freier Form 
10 oder in pharmazeutisch bzw. verterinarmedizinisch unbedenklicher 

Saureadditionssalz-, Alkoholat- oder Metallkomplex-Form, zur Verwendung 
als Heilmittel. 

10. Ein Verfahren zur Bekampfung von Mykosen bei Menschen oder Tieren, 
dadurch gekennzeichnet, dass man die Menschen oder Tieren mit einer 

15 effektiven Menge einer Verbindung gemass einem der Anspriiche 1 bis 4 
in freier Form, oder in pharmazeutisch bzw. veterinarmedizinisch 
unbedenklicher Saureadditionssalz-, Alkoholat- oder Metallkomplex-Form 
behandelt. 




o \ NEUE T AZOLDER I VATE =2t*M&?££!t1&J&r t i3 disV'^ni^ffa^-y 




- Die Erf indung betrifft a,a r Disiibstituierte-JH-azol-l-ethanole t oder- 
genauer*,^ 
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Die GB-Patentanmeldung 2Q64520A of f enbart a-Pheny1-a-(C 3 _ 8 -cycloalky1- 
C^alkyl )-!H-l,2,4-triazol-l-ethano1e mit fungizider Wirkung.' Gemass 
dieser Patent anmel dung stehen die (Cycloalkyl-alkyl )-Bedeutungen . 
vorzugsweise fiir C 3 _gCycloalkyl-methyl ; spezifische Beispiele werden 
fur die a-Cyclohexylmethyl- und a-Cyclopentylmethyl-Bedeutungen gegeben. 

Es wurde jetzt gefunden, dass a-Aryl- oder a-Aralkyl-a-(cycloalkyl-alkyl )- 
IH-azol-l-ethanole, worin die Alkylgruppe die die Cycloalkylgruppe mit 
dem Ethanolrest verknlipft, substituiert oder verzweigt ist an dem zur 
C(0H)-Gruppe benachbarten Kohl enstoff atom, iiberraschend gunstige 
fungizide und pharmakologische Eigenschaften besitzen, insbesondere 
wenn die Cycloalkylgruppe fiir Cyclopropyl steht. 



Die Erf indung betrifft neue a-[Aryl (alkylen) m ]-a-(CR 1 R 2 -(CHR 3 ) n -R 4 ]-lH- 
15 1,2,'4-triazol- und -IH-imidazol-l-ethanole, " ~ 

worin 

Rj fiir unsubstituiertes oder durch Halogen, gAlkoxy, Phenyl-C^- 
alkoxy, Phenoxy, C^Alkylthio, Phenyl-C^alkylthio oder 
Phenylthio substituiertes C-, .Alkyl steht, worin allfalige 
. Phenyl gruppen durch C^Alkyl, Halogen, halogeniertes C^Alkyl, 
C^Alkoxy oder halogeniertes C^Alkoxy substituiert sein 
kbnnen; oder 

fiir C 2 _ 5 Alkenyl oder C 2 _ 5 Alkinyl, unsubstituiert oder substituiert 

durch Halogen; oder 
fur Cycloalkyl, unsubstituiert oder durch C^Alkyl substituiert; 
oder 

fiir Phenyl, unsubstituiert oder substituiert durch Substituenten der — 

Reihe Halogen und C^gAlkyl, 
steht, 
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R 2 und R 3 unabhangig von einander fur H oder eine der fur R ] 
. angegebenen Bedeutungen stehen, 
wobei Rj und R 2 mit einander verkniipft sein konnen, unter 
Bfldung eines C^Cycloalkylrestes, 
5 m 0 Oder 1 , und 

n 0, 1 oder 2 bedeuten, 
und R 4 eine C 3 _ 7 Cycloalkylgruppe bedeutet, die unsubstituiert oder 

durch C^gAlkyl substituiert ist, 
sowie Aether und Ester dieser Ethanole (im folgenden "erf indungsge- 

10 masse Verbindungen" genannt) und ihre Verwendung. 

Der Arylteil im a-[Aryl (a1kylen) m ]-Rest der erfindungsgemassen 
Verbindungen steht zweckmassig fur einen gegebenenfalls substituierten 
aromatischen Kohlenwasserstoff (z-.B. Naphthyl* vorzugsweise Phenyl) oder 
einen gegebenenfalls substituierten, Liber ein Ringkohlenstoffatom 
15 gebundenen heteroaromatischen Ring (z.B. 5- oder 6-Ring mit 1 oder 2 
Heteroatomen der Reihe 0, N und S, vorzugsweise Furyl , Thienyl und 
Pyridyl). 

Beispiele besonders geeigneter a-[Aryl(alkylen) m ]-Gruppen sind 
Phenyl > Benzyl oder a-C^Alkyl benzyl , gegebenenfalls im 

20 Phenylrest mono- oder disubstituiert durch N0 2 ; 
Halogen; gegebenenfalls halogeniertes C^Alkyl, 
C 2 5 AlkenyK C^Alkinyl oder C-^Alkoxy; gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl oder Phenoxy. Weitere Beispiele besonders 
geeigneter a-Arylgruppen sind die heteroaromatischen Reste 

25 3-Pyridyl sowie 2-Thienyl und 2-Furyl gegebenenfalls monosubsti- 
tuiert durch Halogen oder niederes Alky! (z.B. 5-C1-2- thienyl und 
5-tert.-Butyl-2-furyl ). 
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v.?^frDie ^CAi^l(aiicylenjj-Gruppe>edeutet vorzugsweise im : aromatischen- Rest 
dure h; R 5 ; ; - R g " und R^ subst 1 tulertes phenyl ; ''Benzyl loder^C^gAl ky 1 benzyl , 

" or A n ; R 5 ^ nd j?6 "^^iife-X?^ halogen; . ... r . 

gegebenenfalls halogeniertes cj;"^ oder - 

5 C^'gAlkoxy; gegebenenf alls substltuiertes Phenyl oder Phenoxy; oder 
die N0 2 -Gruppe bedeuten, und R ? fur H, C ] _ g Alkyl oder Halogen steht. 

Allfallige C l 5 Alkylsubstituenten der erf indungsgem'a'ssen Verbindungen 
enthalten zweckm'assig 1 bis 4, vorzugsweise 1 bis 2, besonders aber 
1 Kohlenstoffatom. Analoges gilt fur Substituenten der erf indungsgem'assen 
10 Verbindungen, die solche C^Alkylgruppen enthalten. 

Allfallige Cycloalkylgruppen der erf indungsgem'assen Verbindungen sind 
insbesondere 3- bis 5-gliedrig, vorzugsweise 3-gliedrig. 

Allfallige Halogensubstituenten der erf indungsgem'assen Verbindungen 
stehen fur F, CI, Br oder I. 

15 Bevorzugte C 2 _ 5 Alkenyl- und C 2 _ 5 Alkinyl-Bedeutungen von R ] sind 

CH 2 -CH=CH 2 und CH 2 -CSCH; Beispiele geeigneter halogenierter Oerivate 
davon sind insbesondere monohalogenierte Gruppen wie CH ? -C=CC1 und 
CH 2 -C=CBr. 
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Bevorzugte C 25 Alkenyl- und C 2 _ g Al kinyl-Bedeutungen von R 5 und R g sind 
CH=CH 2 , C=CH; Beispiele geeigneter halogenierter Derivate davon sind 
insbesondere monohalogenierte Derivate wie CC1=CH 2 . 

Beispiele gunstiger Phenylsubstituenten R 5 und R g sind CH 3 ,F,.C1, Br, I, 
CH 3 0,.CgH 5 , CF 3 0 und C 2 H 5> insbesondere CH 3 , C g H g . und vorzugsweise CI. 
Im allgemeinen sind diese Phenylsubstituenten vorzugsweise in 2,4-Stellung 
(z.B. 2,4-diCl) oder noch bevorzugter in 4-Stellung (monosubstituiert). 

ist vorzugsweise H. . " ~ 

n ist vorzugsweise 0 oder 1. 

Falls die Hydroxygruppe der erf indungsgemassen Verbindungen ver'athert ist, 
sind dies z.B. C^Alkyl- C 3 _ g Alkenyl-, C 3 _ 5 Alkinyl-oder Aralkylather wie 
Methyl-, Ally!-, Propargyl- oder Benzylather. 
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Falls die Hydroxygruppe verestert ist, sind dies z.B. Ester, al.iphatischer . 
Carbonsauren, wie Acetate.* 

Die erfingungsgemassen Verbindungen weisen 1 oder mehrere chirale Zentren 
auf. Diese Verbindungen werden im allgemeinen in Form des Racemates, - des 
Diastereomerengemisches und eventuell zusatzlich noch des cis/trans-G'emisches 
erhalten. Solche Mischungen konnen aber, falls erwunscht, entweder 
vollstandig oder teilweise in die einzelnen Isomeren oder die gewlinschten 
Isomerengemische, (lurch bekannte bzw. analog zu bekannten Methoden 
aufgetrennt werden. 

Eine bevorzugte Klasse von erfindungsgemassen Verbindungen sind 
demnach Verbindungen der Formel I 




(CHR 3 ) n -R 4 

worin R^ , R 2> R 3> R^, R^, Rg, R ? , m und n obige Bedeutung besitzen 
und Y CH Oder N 

und R g H oder C^Alkyl bedeuten, 
und Aether und Ester davon. 

Die erfindungsgemassen Verbindungen kdnnen im freier basischer Form, in 
Salzform, als Saureadditionssalz mit einer organischen oder anorganischen 
Saure, z.B. als Hydrochlorid, oder als Alkoholat, z.B. als Na-ethylat, 
und als Metallkomplex, z.B. mit einem Metall ion. der Gruppen lb, Ha, lib, 
VIb, Vllb und VIII des Periodischen Systems, wie Cuftl) oder Zntfljund mit 
einem Anion wie Chlorid, Sulfat und Nitrat existieren. 
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Die erfindungsgemassen Verbindungen konnen durch Umsetzung einer 
Verbindung der Formel II 

ir-fl ' ii v 

- N 

H 

worin M fur Wasserstoff, ein Metall oder eine Trialkylsilylgruppe steht, 

und Y obige Bedeutung besitzt, 
mit der entsprechenden 2-[Aryl (alkylen) m ]-2-CCR 1 R 2 -(CHR 3 ) n R 4 ]-oxiran- 
Verbindung (worin Rp R 2 , R 3 , R^, m und n obige Bedeutungen besitzen) 
Oder einem reaktionsfahigen Deri vat davon, und allfallige anschliessende 
Veratherung oder Veresterung der so erhaltenen Ethanol-Verbindungen 
erhalten werden. 

Zu den Verbindungen der Formel I gelangt man demnach, indem man 'eine 
Verbindung der Formel II mit einer Verbindung der Formel III 



'CR,R 9 -(CHR-) -R. TTT 
/ d . rH) 1 2 3 ; n 4 III 
(R 8 ? H > m 




5 6 

worm R ]9 R 2> R 3 , Rgf r^ r^ m und n Qbige Bedeutungen 

besitzen, - - 

oder 

mit einem reaktionsfahigen Derivat davon umsetzt, und gewiinschtenfalls 
die so erhaltenen Ethanol-Verbindungen anschl iessend ver'athert oder 
verestert. 



Das erfindungsgemasse Verfahren kann analog zu fur die Herstellung von 
Azol-1-ethanolen aus einem Azol und einem Oxiran bekannten Methoden 
hergestellt werden. 
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falls M in der Formel II fur Wasserstoff steht, wird die Umsetzung mit 
der Oxiran-Verbindung zweckmassig in Gegenwart einer Base durchgef iihrt . 

Falls M in der Formel II fur ein Metall steht, ist dies zweckmassig ein 
Alkalimetall, z.B. Na. 

5 Falls M in der Formel II fur eine Trialkylsilylgruppe wie die Trimethyl- 
silylgruppe steht, wird die Umsetzung zweckmassig in Gegenwart einer Base 
wie NaH durchgef iihrt . 

Das erfindungsgemasse Verfahren wird zweckmassig in einem unter den 
Reaktionsbedingungen inerten Losungsmittel wie Dimethyl formamid durchge- 
10 f iihrt. Eine geeignete Reaktionstemperatur liegt zwischen Raumtemperatur und 
Riickflusstemperatur des Reaktionsgemisches, zweckmassig bei erhbhter 
Temperatur, z.B. zwischen 70° und 110°. 

Der im Zusarranenhang mit den obendef inierten 2-[Aryl (alkylenJJ-^-CCR^- 
15 (CHR 3 ) n R 4 l-oxiranen, wie den Verbindungen der Formel III, verwendeten 
Ausdruck "reaktionsf ahige Derivate' 1 , umfasst 1 alle Oxiranderivate die 
durch Reaktion mit einem Azol der Formel II zu den erf indungsgemassen 
Ethanol-Verbindungen fuhren. Mehrere Beispiele solcher reaktionsf ahigen 
Derivate sind dem Fachmann bekannt; ein geeignetes Beispiel dafur ist 
20 ein dem Oxiran entsprechendes Halohydrin (worin das Halogen z.B. CI 
oder Br bedeutet) . 

Die Reaktionsbedingungen, bei denen Verbindungen der Formel II mit 
reaktionsf ahigen Derivaten der oben def inierten 2-CAryl (alkylen) m 3-2- 
[CR 1 R 2 -(CHR 3 ) n R 4 )-oxirane umgesetzt werden kbnnen,sind ebenfalls bekannt. 

25 Die Umsetzung einer Verbindung der Formel II mit einem dem Oxiran der 
Formel III entsprechenden Halohydrin kann wie fur die Umsetzung mit dem 
Oxiran beschrieben erfolgen, zweckmassigerweise aber unter Verwendung 
eines zusatzlichen Aequivalents einer Base. 



Ui-Ester-'ui"ncl .Aether-Deriyate der.erf indungsgemassen £thano1-V^ 
i, v konnen^nach bekannten .Veresterungs- ; oder ^ ausgehend 
yon den.entsprechenden Ethanolen, erhalten werden. - ; • } 
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. Die erfindungsgemassen Verbindungen werden in Form der freien Base Oder 
5 als Salz (Saureadditionssalz oder Alkoholat) oder Metallkomplex erhalten. 



Die Salze oder Metal Ikomplexe kdnnen aus den entsprechenden Verbindungen 
in freier Form hergestellt werden, und umgekehrt. 

Aus dem Reaktionsgemisch kann das Endprodukt nach an sich bekannten 
Methoden i soli ert und gereinigt werden* 

Soweit die Herstellung der Ausgangsverbindungen nicht beschrieben ist, 
sind diese bekannt bzw. analog zu bekannten Methoden herstellbar. 



Die erfindungsgemassen Verbindungen besitzen interessante biologische, 
insbesondere antimykotische Eigenschaften und kbnnen daher als Heilmittel 
verwendet werden. Diese Wirkung konnte durch Untersuchungen in vitro im 
Rei hen verdlinnungs test unter Verwendung verschiedener Gattungen und Arten 
von Myceten, wie Hefen, Schimmelpi lzen und Dermatophyten ab einer .. . 
Konzentration yon ca. 0,05 bis ca. 50 yug/ml wie auch i n vivo , beispiels- 
weise nach systemischer, peroral er Anwendung gegen intravaginale 
Infektionen der Maus mit Candida albicans in Dosen ab ca. 3 bis 100 mg/kg. 
Korpergewicht nachgewiesen werden. 

Fur die obige Anwendung hangt die zu verabreichende Dosis von der 
verwendeten Verbindung und der Verabreichungsart sowie der Behandlungsart 
ab. ■ Im allgemeinen werden befriedigende Resultate erreicht durch 
Verabreichung von 1 bis 100 mg pro kg .Korpergewicht, zweckmassig in 
Teildosen, zwei- bis viermal t'aglich, oder in Retardform. Fur grdssere 
Saugetiere mit einem ungef'ahren Gewicht von 70 kg wird die Tagesdosis 
z.B. im Bereich von 70 bis 2000 mg liegen; Teildosen geeignet fiir 
z.B. orale Administration enthalten dann z.B. 17.5 bis 1000 mg des 
Wirkstoffes. 
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Die erfindungsgemassen Verbindungen konnen in Form der freien Basen 
oder in Form pharmazeutisch bzw. veterinar unbedenklicher Saureaddi tions- 
salze verwendet werden, wobei die Salze grossenordnungsmassig die gleiche 
Wirksamkeit besitzen wie die entsprechenden freien Basen. Die Sauren, die 
5 zur Herstellung solcher Saureaddi tionssalze verwendet werden, umfassen 
beispielsweise Chlorwasserstoffsaure, Bromwasserstoffsaure, Schwefel- 
saure, Salpetersaure, Fumarsaure und Naphthalin-1 ,5-disulphonsaure. 

Die erfindungsgemassen Verbindungen konnen mit den iiblichen pharmazeutisch 
(bzw. veterinarmedizinisch) unbedenklichen inerten Tragerstoffen und, 
10 gewiinschtenfalls, anderen Hilfsstoffen vermischt werden. Sie konnen in intern 

applizierbaren Einhei tsdosisformen wie Tabletten Oder Kapseln, oder 
auch topisch, in Form einer Salbe oder Tinktur, oder parenteral 
verabreicht werden. Die Konzentration an Wirkstoff wird selbstverstand- 
lich u.a. von der Art der verwendeten Verbindung, der Behandlung und 
15 der Applikationsform abhangen. Im allgemeinen werden jedoch zufrieden- . 
stellende Resultate erreicht mit z.B. topischen Appl ikationsformen bei 
Konzentrationen von zwischen 0.05 bis 5, insbesondere von 0.1 bis 
1 Gewichtsprozent. 

Insbesondere die Verbindungen, welche 1 oder mehrere der folgenden 
20 Strukturelemente aufweisen, besitzen wertvolle pharmakologische Wirkung: 

- Y bedeutet N 

- m steht fur 0 

- n steht fiir 0 ' ■ 

- R 1 steht fiir CH 3 

25 - R 2 steht fur H oder CH 3 

- steht fiir Cyclopropyl 

- R 5 ist in 4-Stellung 

- R c ist H Oder 2-C1. 
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. . 1 ' •^e;effinduhisg€^^ Verbin^gW^^Vreier F^f^^Sr fUrdie 
Lan^rtschaft geeigneten Salzform' (Mureaddl^onsMizViV-Alicoholat),^- 
i= : ..Oder m Form eines Metal lkomplexes.'sind auch; als Fungi ziWgeeignet 

^ zur-Bekampfung;voH phytopatho'genen^ . 
5 geht u. a. aus in vivo tests gegen Uromyces appendiculatus (Bohnenrost) 
auf Stangenbohnen wie auch gegen andere Rostpilze (Hemileia, Puccinia) 
auf Kaffee, Weizen, Pelargonium und Lbwenmaul und gegen Erysiphe 
cichoracearum auf Gurke und gegen andere echte Mehltaupilze (E. graminis 
f. sp. tritici, E. graminis f. sp. hordei , Podosphaera leucotricha, 
10 Uncinula necator) auf Weizen, Gerste, Aepfel und Rebe bei Testkonzentra- 
tionen von 0,0008 bis 0,05% hervor. Weitere interessante Wirkungen 
werden.u.a. in vitro gegen Ustilago maydis mit Konzentrationen von 0,8 
bis 200 ppm, in vivo gegen Rhizoctonia solani mit Konzentrationen 
von 10 bis 160 ppm, berechnet auf das Volumen des Substrates, erzielt. 
15 Da in den Tests auch eine gute Pflanzenvertragl ichkeit und ein gutes 
systemisches Verhalten festgestellt wi rd, eignen sich die erfindungs- 
gemassen Verbindungen demnach zur Behandlung von Pflanz-.und Saatgut, 
und des Bodens zwecks Bekampfung phytopathogener Fungi beispielsweise' 
zur Bekampfung von Basidiomycetes, As corny cetes, Deuteromycetes, . 
20 insbesondere von Basidiomycetes der Ordnung Uredinales (Rostpilze) wie 
Puccinia. spp, Hemileia spp, Uromyces spp ; von. Ascomycetes der Ordnung 
Erysiphales (echte Mehltaue) wie Erysiphe spp, Podosphaera spp und 
Uncinula spp. und der Ordnung Pleosporales wie Venturia spp; wie 
auch von Phoma, Rhizoctonia, Helminthosporium, Pyricularia, Pellicularia 
25 (= Corticium), Thielaviopsis und Stereum spp. Verschiedene der 

erfindungsgemassen Verbindungen, z.B. die Verbindung gemass Beispiel 1, 
besitzen auch eine gute botrytizide Wirkung.. 

Die Menge der eingesetzten erfindungsgemassen Verbindung ist von 
verschiedenen Faktoren abhanglg; solche Faktoren sind beispielsweise 
30 die Art der erfindungsgemassen Verbindung, das Subjekt der Behandlung 

(Pflanze, Boden, Saatgut), die Behandlungsart (Giessen, Spritzen, Spruhen, 
Stauben, Beizen), der Zweck der Behandlung (prophylaktisch oder 
therapeutisch), die Art der zu behandelnden Fungi und die Anwendungszeit. 
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Im allgemeinen werden befriedigende Resultate erhalten, wenn die 
erfindungsgem'asse ,Verbindung im Falle einer Pflanzen- Oder Bodenbehandlung 
in einer Menge von ungefahr 0,0005 bis 2, vorteilhaft von ungefiihr 0,01 
bis 1 kg/Hektar eingesetzt wird; z.B. 0.04 bis 0.125 kg Wirkstoff/ha 
in Kulturen wie Getreide, Oder Konzentrationen von 1 bis 5 g Wirkstoff/hl 
in Kulturen wie Obst, Reben und Gemiise (bei einem Applikationsvolumen 
von 300 bis 1000 1/ha, je nach Grbsse oder Blattvolumen der Kulturen, 
was einer Appliationsmenge von etwa 10 bis 50 g Wirkstoff/ha entspricht). 

Die Behandlung kann gewiinschtenfalls wiederholt werden, z.B. in einem 
8- bis 30-tagigen Intervall. Wird die erf indungsgemasse Verbindung bei 
einer Saatgutbehandlung eingesetzt, erhalt man im allgemeinen 
befriedigende Resultate, wenn die Verbindung in einer Menge von ungefahr 
0,05 bis 0,5, vorteilhaft von ungefahr 0,1 bis 0,3 g/kg Samen eingesetzt 

wird. 

Der Ausdruck "Boden" umfasst jedes Wachsmedium, d.h. Bodenart, sei es 
naturlich pder kiinstlich. 

Die erfindungsgemassen Verbindungen konnen in einer grossen Reihe von 
Kulturpflanzen Anwendung finden, beispielsweise in Soya, Kaffee, Zier- 
pflanzen (u.a. Pelargonie, Rose), Gemiise (u.a. Erbse, Gurke, Sellerie, 
Tomate und Bohnenpf lanzen), Zuckerruben, Zuckerrohr, Baumwolle, Flachs, 
Mais, Weinrebe, Kern- und Steinfruchte (Aepfel, Birnen, Pf laumen) , und 
sind besonders geeignet zwecks Anwendung in Getreide (z.B. Weizen, Hafer, 
Gerste, Reis), insbesondere in Weizen und in Aepfel. 

Erfindungsgem'asse Verbindurgen die sich besonders eignen fur die 
agrarische Anwendung sind Verbindungen der Forme! I die 1 oder 
mehrere der folgenden Strukturelemente besitzen: 

Y ist N 

m ist 0 

n ist 0 

R 1 ist CH 3 

R 9 ist H oder CH 9 




5 Fungvzid eine erfindungsgemasse Verbnndung in freier Form Oder in einer 
fur^e Landwirtschaft akzeptabele Salzform oder als Metal llcomp lex 
und ein inertes, fur. die Landwirtschaft akzeptabeles Verdunnungsmittel 
Sie werden nach bekannten Methoden, z.B. durch Vennischen einer - 
erfindungsgeafissen Verbindung mit einem Verdunnungsmittel und gegebenen- 
falls zusa'tzlichen Hilfsstoffen wie oberflachenaktiven Substanzen 
erhalten. . • - 



10 



15 



Mit .Verdunnungsmittel sind flussige oder feste, in der Landwirtschaft 
akzeptable Materialien gemeint, die dazu geeignet sind die Aktiv- " 
substanz in eine leichter oder besser applizierbare Fonn zu bringen, 
bzw. zu emem brauchbaren oder gewiinschten Wirkungsgrad zu verdunnen 
Beis P1 ele solcher Verdunnungsmittel sind Talk, Kaolin, Diatomeenerde 
Xylol oder Wasser. 

Insbesondere Formulierungen, welche in Form eines" Sprays eingesetzt werden, 
*ne z.B. ln Wasser dispergierbare Konzentrate oder benetzbare Pulver 
20 konnen oberflachenaktive Verbindungen wie Benetzungs- oder Dispergier- 
nnttel . enthalten, z.B. das Kondensationsprodukt von Formal dehyd mit 
Naphthalinsulfonat, ein Alkylarylsulfonat, ein Ligninsulfonat, ein 
Fettalkylsulfat, ein ethoxyl iertes Alkylphenol oder einen ethoxylierten 
Fettalkohol. 

25 Im allgemeinen enthalten die Formulienjngen von O.Olbis 90 Gewichts- 
prozente Aktivsubstanz, von 0 bis 20* fur ein Fungizid akzeptable 
oberflachenaktive Substanzen und von 10 bis 99,99% Verdunnungsmittel. 

Konzentrierte Formen von Formulierungen, z.B. Emulsionskonzentrate, 
enthalten im allgemeinen zwischen ungefahr 2 und 90, meistens 
30 zwischen ungefahr 5 und 70 Gewichtsprozente an Aktivstoff. 



Anwendungsformen von solchen Zusammensetzungen enthalten im allgemeinen 
zwischen 0,0005 und 10 Gewichtsprozente einer erfindungsgemassen 
Verbindung.als Wirkstoff. Typische Spray-Suspensionen kbnnen zum 
Beispiel 0,0005 bis 0,05, vorteilhaft 0,001 bis 0,02 Gewichtsprozente, 
-5 an Wirkstoff enthalten, 

Zusatzlich zu den ublichen Verdunnungsmi tteln und oberflachenaktiven 
Substanzen kbnnen die erfindungsgemassen Formul ierungen weitere Hilfs- 
mittel fur spezielle Zwecke enthalten, z.B. Stabilisatoren, Desaktivatoren 
(fur feste Formul ierungen an Tragern mit einer aktiven Oberflache), 
10 Hilfsmittel, urn die Haftfahigkei t an Pflanzen zu verbessern, Korrosions- 
inhibitoren, Anti-Schaumni ttel und Farbstoffe. Ausserdem kdnnen weitere 
Fungizide, mit ahnlicher oder komplementarer fungi zider Wiricung, z.B. 

Schwefel, Chlorothaloni 1 , Dithiocarbamate wie Mancozeb, Maneb, Zineb, 

Propineb, Trichloromethansulfenylphthalimide und Analoga davon wie 
15 Captan, Captafol und Folpet, Benzimidazole wie Benomyl, oder andere 

giinstig wirkende Aktivstoffe wie z.B. Insektizide, den Formul ierungen 

beigefiigt werden. 

Beispiele fur in der landwirtschaft anwendbare fungi zide Formul ierungen 
werden im folgenden beschrieben: 

20 a) Benetzbare Pulverformul ierung 

10 Teile einer erfindungsgemassen Verbindung werden mit 4 Teilen 
synthetischer, feiner Kieselsaure, 3 Teilen Na-Laurylsulfat, 7 Teilen 
Natriumligninsulfonat und 66 Teilen fein vert^iltem Kaolinit und 10 
Teilen Diatomeenerde so lange gemahlen, bis die mittlere Teilchengrosse 
25 unter 5 Mikron ist. Die erhaltene Sprayf ILissigkeit kann als Spray fur das 
Blatterwerk wie auch zur Begiessung der Wurzeln eingesetzt werden. 




b) GranulatformuTierung 

Auf 94 v 5 -Gewichtsteile Quarzsand in einem Tronralmischer werden 0,5 
Gewichtsteile eines Bindemittels (ein nichtionisches Tensid) aufgespriiht 
/und. das Ganze :ttichtig gemischt*;5 tewichtsteile einer Vrfindungsgemassen 
5 Verbindung werden hierauf zugegeben und kraftig gemischt, urn eine Granulat- 
formulierung mit einem Teilchenbereich von 0,3 bis 0,7 mm zu erhalten. 
Das .Granulat kann dem Boden beigemengt werden, in dem die Pflanzen 
behandelt bzw. aufgezogen werden sollen. 

c) Eoulsionskonzentrat 

10 10 Gewichtsteile einer erfindungsgemassen Verbindung werden mit 

10 Gewichtsteilen eines Emulgators und 80 Gewichtsteilen Isopropanol 
gemischt. Dieses. Kcmzentrat kann mit Wasser bis zur gewUnschten 
Konzentration verdlinnt werden. 

d) Sameniiberzug bzw. Samenbehandlung 

15 45 Gewichtsteile einer erfindungsgemassen Verbindung werden mit 1,5 

Teilen .von Diamylphenol-decaglykolather, 2 Teilen Spindelol, 51 Teilen fein 
gemahlenem Talk und 0,5 Teilen Rhodamin B gemischt. Oie Mischung 
wird in einer Contraplex-Muhle bei 10,000 Drehungen/Minute 
gemahlen, bis die durchschni ttl iche Teilchengrosse kleiner 

20 als 20 Mikron ist. Das so erhaltene trockene Pulver besitzt 

eine gute Haftfahigkei t und kann zu dem Saatgut gegeben werden, z.B. 
durch Mischen wahrend 2 bis 5 Minuten in einem sich langsam drehenden 
Kessel. 

In den nacnfolgenden Bei spiel en, die die Erfindung naher erlautern, 
25 ihren Umfang jedoch in keiner Weise einschranken sollen, erfolgen alle 
Temperaturangaben in Celsiusgraden. Rf-Werte sind auf Kieselgel. 
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Endprodukte 

Beispiel 1 : ^l^-Chlorghenyl j^c^^ 

l:Yl]:^yi§Dl?l2l (Diastereomerengemisch) 

Stufe 1 : 

5 7.6 g l-(4-Chlorpheny1 )-2-cyclopropyl-propanon-1 werden in 120 ml 
trockenem Toluol gelbst, bei Raumtemperatur mit 28.6 g Dodecyl- 
dimethylsulfoniummethylsulfat versetzt und die Suspension 15 Minuten 
geriihrt. Dann wird sie mit 6.3 g pul verisiertem KOH versehen und 
18 Stunden bei 35° geriihrt. Nach Kiihlung wird das Reaktionsgemisch 

10 auf Eis gegossen, etwas Dimethyl formamid zugegeben und mit Diathylather 
extrahiert. Die organischen Extrakte werden 3 mal mit Wasser, dann 
mit gesattigter wassriger NaCl-Lbsung gewaschen, Uber Magnesium - 
sulfat getrocknet und im Vacuum eingedampft. Der Rucks tandistein 
Oel, das neben Dodecyl methyl sul fid und. Dodecen-1 , 25% 2-(4-Ch1or- 

15 phenyl )-2-(l-cyclopropyl-athyl )-oxiran enthalt. 

Stufe 2 : 

Das rohe Oxiran-Reaktionsprodukt wird zu einer bei 90° gehaltenen 
Mischung von 4.2 g 1 ,2,4-Triazol und 15.4 g K 2 C0 3 in 80 ml trockenem 
Dimethyl formamid getropft und das Gemisch 2 Stunden bei 90° geriihrt. 

2) Nach Kiihlung wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen, mit Diathyl- 
ather extrahiert, die organischen Extrakte mit Wasser und gesattigter 
wassriger NaCl-Lbsung gewaschen, liber MgSO^ getrocknet und im 
Vacuum vom Lbsungsmi ttel befreit. Die Ti tel verbindung wird nach 
Chromatographic an Kieselgel mit Hexan/Aethylacetat als farbloser, 

25 di ckflussiger Sirup erhalten (Diastereomerengemisch), der beim 

stehen langsam kristallisiert. Durch Umkristal 1 isation aus Hexan/C^C^ 
erh'alt man das Produkt in Form von farblosen Kristallen vom Smp. 100-101°. 
Rf-Werte im Dtinnschichtchromatogramm (Kieselgelplatte; Laufmittel 
Ethyl acetat): 
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Diastereomeres A : Rf -Wert 0.30 
. Diastereomeres . B : Rf-Wert 0.38 . - 

Durchmehrmalige. Chromatographic an Kieselgel mit Di ethyl ather-Aceton 
(99:1) und Oiethylather-Ethylacetat 99:1 bis 90:10, sowie Kristallisation 
aus Hexan/CH 2 C1 2 wird das Isomeren-Gemisch in die reinen Diastereomeren 
aufgetrennt: 

Beispiel 1A : Diastereomeres A : Smp. 109-110° 
Beispiel IB : Diastereomeres B : Smp. 125-127°. 
Beispiel IC 

Zu einem Gemisch von 2.0 g p-Toluolsulfonsaure-Monohydrat in 50 ml Toluol, 
das auf ein Volumen von 5 ml konzentriert worden ist, wird unter Riihren 
bei Raumtemperatur eine Lbsung von 2.9 g 2-(4-Chlorphenyl )-3-cyclopropyl- 
l-(TH-l,2,4-triazol-l-yl)-butan-2-ol (Diastereomerengemisch) in 35 ml abs. 
Toluol getropft und 15 Stunden stehen gelassen. Das in Toluol entstandene 
Kristallisat wird nach Zugabe von 20 ml Aether noch 30 Minuten geruhrt, 
dann abf i Itriert, mit Aether gewaschen und im Hochvakuum bei 60° getrocknet 
Smp. 170-171°. 

Analog zu dem Verfahren gemass Beispiel IC werden die folgenden Saure- 
additionssalze derselben Triazolverbindung hergestellt: 

20 10) Hydro genoxal at, Smp. 180-182° 
IE) Hydrochlorid, Smp. 190-200°. 



10 



15 
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Beispiel 2 : 2 : {4 : Ch1orghenyl ] : 3 : c^^ 

5rl2?2l:l:^l)i^y^0:?i?l 

Ausgehend von l-(4-Chlorphenyl )-2-cyclopropyl-2-methyl-propan-l-on 
verfahrt man zunachst analog wie in Beispiel 1 (Stufen 1 und 2). Die 
Reinigung der Ti tel verbindung geschieht aber durch Kris tall isati on 
aus Hexan, wobei farblose Kristalle vom Smp. 88-90° erhalten 
werden (=Racemat der Ti tel verbindung) . 



Beispiel 3 

Man verfahrt analog zu Beispiel 1 (Stufe 2) und erhalt durch Umsetzung 
eines Azols mit dem gewunschten Oxiran folgende Verbindungen der 
Formel I (Tabelle A; Tabelle B), / - 
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TABELLE A (Fortsetzung) 



Bsp. . 


R l 


R 2 


(CHR 3 ) n 


R 4 


R 5 ,R 6' R 7' 


Y 


Smp. 


3.29 


2-CH 3 -cyclo- 
propyl 


H 




2-CH 3 -cyclo- 4-Cl 
propyl 


N 




3.30 


ii 


CH 3 




M 


II 


N 




3.31 


ti 


H 






II 


CH 




3.32 


Cr^-C^-Br 


CH 1 - 

• u 3 n S 


C 3 H 5 


II 


N 




3.33 


ii 


CH 3 




II 


II 


N 




3.34 


CH 2 -C5C-J 


CH 3 




II 


ll 


N 




3.35 
3.36 


CH 2 -S-CH 3 

tl 


CH 3 
CH 3 


CH 2 


II 
II 


M 

2,6-diCl 


N 
N 




3.37 
3.38 


ll 
ll 


CH 3 
C 3 H 5 


CH £ 
CH 2 


II 
II 


2,6-diCH 3 
2,6-diCH 3 


N 
N 




3.39 


il 


CH 3 


CH 2 


ll 


4-Cl-2,6-diCH 3 


N 




3.40 
3.41 
3.42 


CH 2 -0-CH 3 

CH 3 

CH 3 


CH 3 

H 

H 




tl 

C H ( 2 ) 

C H (3) 
L 6 H 11 > 


2,4-diCl 

4-Cl 

4-Cl 


N 
N 
N 




3.43 


CH 3 


CH 3 


CH 2 


C 3 H 5 


4-Cl 


N 




3.44 


CH 3 


H 




C 3 H 5 


4-Cl 


CH 


95-96 


3.45 


CH 3 


H 




C 3 H 5 ; 


4-Cl 


CH 


147- 

( 


(1) C 3 H 


g=Cyclopropyl; 


(2) 


C 5 H g =Cyclopentyl; 


(3) CgH^Cyclohexyl 







(4) Oiastereomerengemisch; (5) Diastereomeres A. 



TABELLE B (n=o; R 4 =Cyclopropyl ) 

Bsp. R ] R 2 (CHR 8 |„ >W R 7 ]_ 

H 
N 
N 



3.46 CH 3 H 

3.47 CH 3 CH 3 

3.48 C 3 H 5 H 

3.49 CH 3 H 



CH 2 4-Cl 

CH 2 4-Cl 

CH 2 4-Cl 

CH(i-C 3 H 7 ) 4-Cl 



Beis P iel 4 • 2.(4-Chlorphenyl)-2-(l-cyclopropyl-cycTopropyl) 

: triazol-l-y1)-ethan-2-ol (Racemat) ' . 1 .- ;: - 

Stufe 1 : — ■ - '~—-.:::r: - - 

Zu einer unter N 2 -Atmosphare geriihrten Suspension von 5.1 g 80-prozentigem 
Natriumhydrid in 50 ml abs. Tetrahydrofuran (THF) werden bei Raumtemperatur 
zuerst 13.3 g Dimethylsulfoxid (DMSO) und dann innert 20 Minuten 13.5 g 
4-Ch1orpheny1-(1-cyclopropyl-cyclopropyl)-keton in 50 ml abs. THF getropft. 
Die resultierende grline Suspension wird portionenweise mit 15. Og Trimethyl- 
sulfoniumjodid versetzt und 16-Stunden bei Raumtemperatur und 3 Stunden 
bei 50° weitergeriihrt. Das Reaktionsgemisch wird auf 0-5° geklihlt, etwas 
Wasser hinzugetropft und - nach Abklingen der exothermen Reaktion - das 
Produkt mit Aether extrahiert. Die organische Phase wird dreimal mit 
Wasser und einmal mit Sole gewaschen, Liber Magnesiumsulf at getrocknet 
und im Vakuum bei 60° eingedampft. Der Ruckstand besteht hauptsachlich aus 
2-(4-Chlorphenyl )-2-(l-cyclopropyl-cyclopropyl )-oxiran. 

Stufe 2 : 

Das rohe Oxiran aus Stufe 1 wird analog zum in Beispiel 1, Stufe 2, 
beschriebenen Verfahren mit 1 ,2,4-Triazol umgesetzt. Dabei erhalt man, 
nach Chromatographie an Kieselgel und Kristallisation aus Hexan/CH 2 C1 2 die 
reine Ti telverbindung mit dem Smp. 110-112° (Racemat). 
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/ Beispiel 5 ; 2-(4-Chlorphenyl)-3-cyclopropyl-2-methox 

l»2,4-triazol-l-yl)-butan . 

0.8 g Natriumhydrid 80% werden in 25 ml Dimethyl formamid vorgelegt. 
. Bei Raumtemperatur tropft man eine Lbsung von 7,64 g 2-(4-chlorphenyl)- 

5' 3-cyclopropyl-3-methyl-l-(lH-l,2 > 4-triazol-l-yl)butan-2-ol in 50ml 

Di methyl formamid dazu und riihrt anschliessend wahrend 30 Minuten bei 40°. 
Dann werden bei 5° 3,75 g Methyl jodid zugetropft. Das Gemisch wird 18 
Stunden bei 20° geriihrt, anschliessend auf l^Wasser gegossen und mit 
Methylenchlorid extrahiert. Die mit Wasser gewaschenen organischen Phasen 

10 werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer einge- 
engt.. Die Titel verbindung erhalt man nach S'aulenchromatographie an Kiesel- 
gel (Ether/Triathylamin = 10:2) in Form weisser Kristalle mit einem 
Schmelzpunkt von 87-89°. 

Beispiel 6 : 2-(4-Chlorphenyl )-3-cyclopropyW2^al lyloxy-3-methyl-l-(lH- 
15 l,2,4-triazol-1-yl)-butan 

Die Titelverbindung wird analog zu dem Verfahren gemass Beispiel 5 erhalten, 
wobei man Allylbromid statt Ctt^l verwendet und das Reaktionsgemisch 18 
Stunden bei 70° (statt bei 20°) riihrt. Smp. 58-60° (weisse Kristalle). 

Beispiel 7 : 2-(4-Chlorphenyl )-3-cyclopropyl-2-benzyloxy-3-methyl-l- 
20 (1H-l,2,4-triazol-1-yl)-butan 

Die Titelverbindung wird analog zu dem Verfahren gemass Beispiel 6 
erhalten, unter Verwendung von Benzylbromid statt Allylbromid, Smp. 
130-132° (weisse Kristalle). 




i spiel : 8 ^2-( 4- : Ch 1 orphenyl y/3^Vclopr^ 

r " ^ IH-'l, 2 , 4-tr i azol^l )Vutan#'lf^ 



10 



15 



20 



25 



' Die TiteVveVbihdung.wird analog zu .dem Verfahrengemass Beispiel 5 *V 
erhajten," gnter Verwendung yon Acetylchlorid statt CH 3 j, . wobei Vas;^ ' ■ 
Reaktionsgemisch 24 Stunden bei . 70°. geruhV't wird; sie kri stall Wiert" 
aus Diethylather, Smp. 117-119° (gelbe Kristalle). . '.. 

Zwischenprodukte 

Beispiel 9 : 1 - (4-Ch lorphenyl )-2-cycl opropy 1 -propan- 1 -on ..." 

15 g 4-Chlorphenyl-(cyclopr6pylmethyl)keton > gelbst iV80'mi DMF abs., 
werden zu einer unter N 2 -Atmosphare gerlihrten Suspension von 2.6 g 
80-prozentrigem Natriumhydrid in 30 ml DMF getropft und das Gemisch 2 
Stunden bei 25-35° weitergeriihrt . Dazu werden/ innerhalb von 15 Minuten, 
bei Raumtemperatur, unter Kuhlung 15.3 g CHjJ getropft und das Gemisch, 
nach 15 Minuten Ruhren bei 25-30°, mit kaltern Wasser versetzt und in 
Aether aufgenommen. Nach dem Waschen der organischen Extrakte mit Wasser 
und gesattiger wassriger NaCl-Lbsung/ Trocknen iiber MgS0 4 und Eindampfen, 
reinigt man die rohe Titel verbindung durch Chromatographie an kieselgel 
mit Hexan/Aethylacetat-(98 : 2). 

Das als Ausgangsverbindung verwendete 4-Chlorphenyl-cyclopropylmethyl- 
keton kann durch Jones-Oxidation mit Cr0 3 in wassriger H 2 $0 4 /Aceton- 
Losung aus dem entsprechenden Alkohol hergestellt werden. 

Beispiel 10 : l-(4-Chlorphenyl)-2-cyclopropyl-2-methy1-propan-1-on 

Man verfahrt analog zu Beispiel 9, lasst aber pro Aeqivalent 4-Chlor- 
phenyl-(cyclopropylmethyl)keton mit 2,4- Aequivalenten NaH und 3 

Aequivalenten CH.J reagieren. Die mit Hexan/Aethylacetat-(99 : 1) an 

20 

Kieselgel chromatographierte Titelverbindung besitzt: ru -1.5390. 
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Beispiel 11 : 4-Ch1orphen,vl-(l-cyc1opropyl-cyclop ropyl )-keton 

Zu einer unter N 2 -Atmosphare geruhrten Suspension von 4 g 80-prozentigem 
Natriumhydrid in 40 ml abs. THF werden unter leichtem Ruckfluss innert 
40 Minuten 23.3 g 4-Chlorphenyl-(cyclopropylmethyl)-keton in 250 ml abs. 
5 THF getropft und 45 Minuten unter RUckfluss weitergeriihrt. Dann werden 
bei 20° langsam 15.8 ml Phenylvinylsulfoxid mit Hilfe einer Spritze 
zugetropft (exotherme Reaktion) und das 6emisch 7>k Stunden bei 20-30° 
gerUhrt. Das entstandene Zwischenprodukt (Sulfoxid) wird anschliessend 
durch 18 Stunden Riihren unter Ruckfluss zur Titelverbindung zyklisiert. 

10 Das Reaktionsgemisch wird dann auf 0-5° gekiihlt und, nach Zutropfen von 
200 ml Wasser, mit Aether extrahiert. Die organische Phase wird dreimal 
mit Wasser und einmal mit Sole gewaschen, iiber Magnesiumsulf at 
getrocknet und 1m Vakuum bei 60° eingedampft. Durch Chromatographic an 
Kieseigel mit Hexan-Aethylacetat-(99 : 1) erhalt man das reine Produkt : 

15 np°=1.5605. 

Oie Titelverbindung gemass Beispiel 11 kann man auch erhalten indem man 
in obigem Beispiel das Phenylvinylsulfoxid durch das entsprechende 
Sulfon bzw. durch ein Dimethylvinylsulfoniumsalz ersetzt. 

Beispiel 12 

20 Die Titelverbindung von Beispiel 9 kann man auch ausgehend von 4-Chlor- 
benzylcyanid durch Umsetzung mit Cyclopropyl -methyl -keton in Gegenwart 
von NaH, Reduktion des so erhaltenen l-(4-Ch1orphenyl )-l-cyano-2-cyclo- 
propyl-propen-1 mit Mg/CHjOH/N^Cl zu l-(4-Chlorphenyl )-l-cyano-2- 
cyclopropyl-propan, gefolgt von Oxydation mittels 0 2 dieser Cyano- 

25 verbindung unter alkalischen Bedingungen in Gegenwart eines Phasentrans- 
ferkatalysator erhalten. Je nach Situation (Preis, Unwelt usw.) kann das 
Verfahren gemass diesem Beispiel bevorzugt sein. 




15 



20 



25 



30 



giinstige fungizide Wirkung der erf indungsgem/ssenVerbindungen.'Als Stan- 
dard dient a-(Cyclohexyl-methyl)-^^^ 

ethanol (Beispiel 2Z-22 in GB 2064520A). Die Ergebnisse sind als 
EC 90 ausgedruckt, d.h. aTs Konzentration, die eine 90*-ige Kontrolle 
des Befalls erlaubt, nach Spruhapplikation. V , 



TO Verbindung 

gemass Beispiel 



1* 



3.16 



3.18 



Standard 



Fungus /Kultu r 

Erysiphe/Gurke 5 

Erysiphe/Weizen 3 

Podosphaerayftepfel 6 

Uncinula/fieben 4 

Urbmyces/Bohne - 1 . <l 

Septori a/Wei zen ; 39 



8 
4 
5 
6 
<1 
32. 



1 
5 
5 

15 
<1 

77 



<1 
3 
3 
2 
1 

36 



38 
>900 
126 
46 
^30 
>900 



* Diastereomerengemisch 

2 - Kontrolle des Befalls unter Feldbedingungen 

Die fungizide Wirkung der Verbindung gemass Beispiel 1 (Diastereomeren- 
gemisch) wurde weiter unter Feldbedingungen untersucht: 
62 g Wirkstoff/ha erlauben eine mehr als 90«-ige KontroiW des echten 
Mehltau- und Rostbefalls in Getreide; und 2,6 g Wirkstoff/hl erlauben 
eine bis zu 99%-ige Kontrolle des echten Mehltaubefalls in Reben. 
Weitere Untersuchungen lassen auf eine Wirkung der Verbindung gemass 
Beispiel 1 schliessen die 

- gleich oder besser 1st als die von Propiconazol gegen echte Mehltaue 
in Getreide und Gurken und gegen Roste in Getreide und Kaffee, bzw. 

- gleich oder besser als Fenarimol gegeri echte Mehltaue in Aepfel und 
Reben und gegen Venturia in .'Aepfel, bzw. . 

- besser als Triadimefon gegen u.a. Roste in Kaffee. 
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